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堀 場 信 吉
速 水 永 夫
酸 化 銅 のBeeguerel効果 に對 す る研 究 は極 め て 古 く見 出 され 九 も
の
の で その 後 多 數 の 研 究 が あ る。 然 しなが ら諸 家 の 實 驗 結 果 は甚 し く
不 一 致 で あつ て 從 つ て其 の効 呆 の 機構 並 に理 諂 に 開 して は 未 だ 定詮
ガ 無 い。 著 者 等 は在 來 諸 家 の 研 究 法 を 反 覆 比 較 研 究 して 見?こ處 酸 化
第 一 銅 の電 極 と云 ひ酸 化 第 二 銅 の 電 極 と云 び多 くは 共 の 米 だ 不 衡 欣
態 に到 逹 して 居 らな い電 極 に 射 して 光効 果 を測 定 した もの で あつ て
其 の結 果 が 甚 し く不 定 で あ る事 は 寧 ろ當 然 で あ る。 依 つ て 著 者 等 は
次 の極 めて 簡 單 な る電 池 〔A}を選 んで 其 の卒 衡 の 雌 態 に遞 して 一 定
の電 壓 を 與 へ る樣 に なっ て か ら酸 化 銅 電 極 に 光 を 投 射 して 其 の 光効
果 を測 定 し土.
電池〔・〕 硫1螂 ・・吾 … 恥 抽・H[苦・α嚠 塊
(板)彼踟 彼膜)
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(囎儲 ・連水蜘 際 乙鷲 溜 諜 靉婁拯(繍)
響
の
その 電 動 力 の 測 定 か ら(A〕電 池 の酸 化 銅 電 極 の李 衡値 を 計 算 し在
來 不 定 で あつf;Be:querel効果 を 一 定 の 反 覆 し得 る効 果 と して 認 め る
事 か 出來 お。 從 つ て 同効 果 の機 搆 に就 い て 論 議 を與 へ得 る様 になつ
ずこと信す る,
賀 験 の 部
ω 試 料
酸 化 第 一 銅 電 極 電 極板 と して厚 さ李 均0.4L7inm受光面 積 約10飢2
の 大 さの 第 一 圖 の如 き形 歌 を 有 す る銅板 を とつ
3二。 此 を 純 銅 を 以 て 薇 ふ 爲 め注 意 して電 鍍 しf二
後Fehling溶液 の 電 解 法 に よつ て 酸 化 第 一 鋼 の 皮
膜 を 極 板 上 に 作 成 しテこ。 即 ち 目的 の 電 極 板 な 陰
極 と し陽e_も 等 し く銅 板 を 用 ひ約4Voltに於
て 電 流 密 度1dm'に 對 し℃0:5,nllで約15哇間慳
温1にて 美 麗 な る赤 紫 色 の 酸 化 第 一 銅 の皮 厄 を 得
牝。 其 の 厚 さ は 約9.0-8.6vamx10-Jの程 度 もの で
あ つ ナニ。








普 邇 の 法 に て よ く洗淨 した る水 鑑 を更 に眞 空
蒸 溜 を した る もの を 用 ひ た。 酸 化 水 銀 はBahlbavm製の 赤 色 粉 末 を
使 用 しナニ.
苛 性 曹 逹 金 髄 ナ トリウ ム{Merck鋤を水 素 氣 流 中 に於 て純 粹 な る
N水 に作 用 せ しめ約 一
ioの 溶 液 を作 つ 了㍉
鹽 化 第 一 水 銀 結 晶 鹽 化 第 一水 銀(Merck製)を使 用 直 前 に{乳鉢 にて
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鵬 信吉・遖水永夫)隣翼 覊 訟脇 霙鯲 極(第一報) (5ア)
水3用 の 電 氣 傳 導 度 水 を更 に パ イ レツ ク スの フ ラ ス コ と銀
製 冷却 器 とを 用 ひ て再 燕 溜 を な し此 を再 び 沸 騰 せ しめ て 溶 解 して ゐ
る瓦.斯を 除 き此 に 純 粹 な る 水素 を逋 して徐 々に 冷 却 せ しめt二る もの
を溶 媒 水 と しi二。
(--1裝置



















に第 二齒 に示 す 如 き電 池 を 作 り系 の
.室氣 を 除去 しi二後窒 素 を充 して 密 閉















曾曽 一 一 鴨 臨 ■








卵 の皮 膜 は ・・Lカ・の 接 觸 作 鰍 ・てiiix酸化 して 長 噺 肋 後 黒 色 の
..:…酸化 第 一 銅 の 皮廩'にて 飆 よれ る樣 に な 蝿 池 は 始 あ て職 の.5伏態 を
Tし て 一 定 の 電 壓 に逹 す る事 は 下 に述 べ る樣 で あ る.酸 化 銅 電 極 を
こ逃 に曝 射 せ しめ る時 極 面 の一 面 を の み光 にあ.てる揚 合 は 裏 面 の 暗 處
:晩 』
享の部 と極部電流の流れ る事 を恐 れて感光電極EBは 第三圖 に示 す如
準・光源G,.・,勗 等賺 ・鑓 ・・鯔 面一稼.・歎 し得 ・;_し
1
.1再 光 源
齣 の 熱 線 はE。 とS.,S。との 間 に 冷 ・kを充 せ る 内 徑8・m
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(堀継 嗹 水永夫)脇雑 鬻瓣 鑛ll繁権(第一級)
璽
の稍 子容器の 濾過梧 第 三 圖
F,及 びFaを 設 け3一 ④
ヌ,電池 を 入 れ た 恒 温
槽 の 温 度 は 之 を25。土
0,02Cに保 つ た。
光 源 と して は 最 初
「マ ツ グ,電燈100Wを
2個1・723wpの 電 流
を 通 じ光 もの を 胴 ひ
J.。 光 源Sと 電 極EB
の 距 離 は80cmで あ
る。
1皿)測 定 法
前ftの 電 池 系 を 光 を 蜥 ち た る25ｰCの恒 温 槽 内 に 挿 入 し後2,一305}
を 綴 過 し一 定 温 度 と な る を 待 ちL曲andN幅hmp製 の ボ テ ン シ テ メ
ー タ ー を 用 ひ て 電 壓 を 測 定 しナ㍉
標 ・準 電 池 と して は ウ エ ス ト ン標 準 電 池 を 用 ひ た。 標 準 電 池 は250Cに
於 て1.01811とした。
〔IV〕測 定 結 果
(・♪ α1・;Si,O,10Na・H電齣 嫻 ・於 け ・黝
既 に述 ベナニるが 如 き酸 化 第 一 銅 電 極 とカ ロ メ ル電 極 を 同時 に 作製 ・
しτ 此 を恒 温 槽 に 浸 して 其 の 電壓 を 測 定 す るに 最初0,3066-0.3100・V
を 示 す。BRし 此 の 値 は久 し く保 持 され る もの で な く時 間 と共 に變 化
を す る。 同時 に 酸 化 第 一 銅 の 皮 膜 は そ の赤 紫 色 を 部 分 的 に黒 色 に變
一(厘 報)一
r 物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
(囎儲 嗹水蜘 脇 発 鶚 鰡 易綮驟 趣(第一報) (59)
じ5,6日を経 過 して 皮 膜 全 體 が 黒色 の新 しい皮 膜 に は薇 は れ る。 こ
れ は薗 に も蓮 べ た.如くアル カ リの 接 觸作 用 で酸 化 第 一 銅 が酸 化 して
酸 化簓 二鋼 の 皮 膜 で薇 は れ る樣 に なつ 牝 の で あ る。
か くの如 くなつ 九 時 電 極 は 平 衡 耿 態 に 逹 して 電 池 は25℃に於 て約
0233fiボル トの 電壓 を保 持 す る檬 に な る。
・・i…i儀q… 岳 ・… 電齣 ・鮪
(板)(皮膜〕(皮膜)
前 項.にpit.ニ9cる如 く酸 化 第 一 銅 電 極 を アル カ リ溶 液 を浸 しjzの赤
紫 色を 失 ひ,全く黒 色 酸 化 第 二銅 の皮 膜 に て薇 は れ 九 る時 はdd所に於















































tし・か働 ・}r.準 電鯏{黻 接解 蠅 嚇N・ ・串 魄
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り
<ss) (嬲 吉・蓮水蜘 謂 乙驚 欝 綴 髏 箏趣(第一報)
極 の正 確 な ゐ数 値 の 得難 いか ら別 に〔B}一電 池
α陣 …拒 ・H則・・
(板)(皮膜)(庄謝(赤)
の 電壓 を 測 定 い ㍉
第 二 袤













夲 均 α08艶8齢 ト
勿論 上表の値 は酸 化銅電極 が全 く黒色 の皮 膜 に蔽 はれナこる卒衡猷
1)
態.に於 け る實驗 値 で あ る。
・・… 陣 。一}…HIH・・の馳 のE・M… 就 … 麟 及びお




ア 「蕈・OHの 水 にStす礁 氣 麟 下 は儖 少 であ つ て 此OE池 のE・M・Fは4と 等 い ・
こ と見 て差 し岡 へ が な い。
一(原 報)一
」






鵬 賂 齢 夫)碍 茎鱗 黝 彙爍 榧(箪一報) (si)
Hsoixgの 電 池 電 動 ソ丿E,に 戟 い て 興 へ 牝 る
. E。=a.935G5-0.OGO2948(t-25)十 〇.CDOOOO#991(t-35}2
x…1・ ・嚇 ・・QHi・・轜+算 す …
;acO .9嬲 醗
.ｰCO.92dG5
1..上・・値・・ひ・・購 池・灘 値・。唯 蜘 菁 ・・呻










t..なる。 筆 者 は 〔Aト電 池 に 就 い τBecquerel効果 を 研 究 しJこ か らsue.・
軸 ・ 果 ・ ・ け ・… 〕…iA9定 値 …Cud・ ・蜘 砦 …FII_¥',・
・..・DI,Fの計 算 は 凡 て 上 記 のEhの 數 値 を 用 ひiこ。
(iii)李衡1伏態 に 逹 した る 酸 化 銅 電 極 の 光 効 果。
鱗 に蓮 べ 筋 如 怦 鰍 態 燵 し筋 酸{曄 髄 は一 定 の躯
参 めす が之 れ を 光 に曝 射 す るPrr{3.例外 な しに正 光効 桑 を 呈 し,しカ、
匹罪 の強 度 が.一 定 の 間 は 一 定 の 電壓 を保 持 す る こ とが 見 出 され た。
回
しで 光 を斷 つ とき は 光効 果 は 漸 衣 減 少 して 再 び 噌 所 に於 け る以 前
.
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(顯詰 ・遖水永夫〉誌 認 驚 谿 易蝶 靉讐橘(第一報)
¢
の 李衡 電 位 に歸 ぺ る。 之 れ に再 び 光 を 射 す る時
は以 前 と同 樣 の 光効 果 を 呈 す。 此 の操 作 は幾 回
も反 覆 し得 る もの で あつ て,電極 は正 確 に可 逆 的
に作 用 す る こ とを 認 めt_。實 驗 緒 果 は 第 三 表 に1
示 め すが 如 くで あ る。 著 者 等 の 知 る範 園 で は 在x`
來 の 酸 化 銅 電 極 に 對 す るBecquern]効呆 の 研 究 に
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(iv}断光 後 の 電 位 の變 化。
卒 衡 に達 した る酸 化 銅 電 極 に光 を 投 射 す る時 は比 較 的 速 く電 壓 は
上 昇 して 一 定 光効 果eitめ す か光Pつ と きは初 め は可 な り速 か に
其 の 効 果 を 失 ひ,ある點 に 達 レて か らは 極 めて 徐kに 舊 電位 に復 歸 す
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`V}光 の 強 度 の變 化 と光効 果 との 關係
光の 強 度 の 變 化 に よ る光効 果 の 變 化 を 見 る 爲 め に 第 三 圖 の装 置 に
兼 い て 光 源Sと 電 極Pと の 距 離 を 變 す る こ と な く光 源Sの10〔 ㎏ 電 球
.2偶
を 各20(hv,300w,500wに取 換 へ そ の 光 効 果 を 測 定 しJ一所,次の 如 き
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(堀鵜 吉嗹水永夫〕.誌禰 蔀鰹 慧講 綴 騨(繍)
,
電 極 板 に 吸 收 せ られ た る光 の エ ネ ル ギー.と光効 果 との 關 係 に つ き
て は今 後 の 研 究 に譲 る。
(viJ酸化 鋼電 壓 極 に於 け る初 期 の 光 効 果
(i)に蓮 べ た 如 く酸 化第 一.銅電.極を アル カ リ溶 液 に浸 ナニしナニ時 は 嗜
.aTrV=於いて も其 の 電 位 が 次 第.に變 化 す る。 その 變 化 の 淦 中 に於 け る'
光効 果 も亦 時 間 と共 に燮 化 す る。 第 六 表 は〔aidの 電 動 力 並 に 光効
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;第 六 圏 は此 の 結 果 を 圄 示
した もの で第 七 圖 は第 六 圖
1に於 け る初 期 の効 果 を 特 に











徽 。て示 。 い 、もので あ 贈
9,4,Epち此 電 極 のB・ ・qu・relmb
'果は初
め は毬 めて 小 で且 つ
貴効呆 を示 して ゐ る.2,3
罅 間 に して 其 の 員 効 果 は 或
る極鈷 に逹 し後 に正 効 果 の　　 　































蠶鬻 鞴 畿膿鸞 撫 募豎　 黥囃
`.
:1『逵 して一定の電勲 耡 蝣 光効果眦 較猷 ・・な り・ ・か も.一脚
焔 黝 懸 耡 す こ と1漑 に第三項 に淋 ・・如 ・であ ・.
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艇1⑳ 帆 兼 ・・RIH・(・〕
(板)(皮膜)(皮膜)
諸.家に よ.つて測 定 せ られ究 る.もの と異 な り。
二 銅 間 の 卒 衡 電極 で あ る.
理 論 の 郡
測 定 者 氏 名
Allmaudn
































上表 を逋覽 して明 か なる如 く著 者等の用 ひた る酸化銅電極は 在來
酸化第一鍋及び酸化第
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(堀郷 宕・蓮赫 夫)鰯翼 鷲 灘 綴 懺 轡(第一甎) (i.9)
1するBec興erd効果 の 研 究 の結 果 が 極 め て 不 定 の もの で あつ た の は 用
ヨひ られた る酸 化 第 一 銅 電 極 が 酸 化 に よつ て 多 少 の 酸 化 第 二 銅 を混 じ
酸 化 銅電 極 自身が 一 定 の 電 壓 を 有 して ゐ な かつ た こ とが重 な る原 因
と思 はれ る.且 つ 酸 化 鋼 電極 を 電 解 質 に浸 して 後 電 極 の電 壓 の時 間
角 變 化 に 對 して多 くは 注 意 を拂 は れ なか つ ナ;。
の
著 者 の 一 人 逑 水 は 加藤 博 士 と共 に銅 板 並 に酸 化 第 一 銅 皮 膜 を苛 挫
.曹逹 溶 液 内に 浸 す 時 はOHa才 ン接觸 作 用 に よつ て 黒 色 の 酸 化 第 二
・.銅皮 膜 を 得 る こ とを認 め糞.本 研 究 に於 いて 酸 化 第 一 銅 の 赤 紫 色 の
皮膜 を アル カ リ溶 液 に 浸 した る時 ナことへ此 の系 の 酸 素 は可 及的 に除
、去 して あつ 牝 か徇 漸 次 酸 化 され て,黒色 酸 化 第 二 銅 の皮 膜 に て 蔽 はれ
.るよ うに なつ ナニもの で あ る。 此 の 際 電極 は初 めて 一 定 の電 位 を 示 め
..すよ うに なつ7;。電 極 に於 け るZド衡 は 之れ を相 則 よ り見 て.2種以 上
の 固相 の 存 在 を許 さな いか ら,其處 に存 在 す る固 相 はCu1O,CuOの二
.種で あつ て金 鵤 銅 は 雫 衡 に關 係 な く輩 に電 氣 の 傳 導 に與 つ τ ゐ るの
・みで あ る。 依 つ て 此 の 軍衡 の 開 係 を 次 の 式 にて 示 す こ とが 出來 る.
1 ㈲鰤02Cu・〇+すOr
純 粹 な る酸 化 銅 電 極 の 平 衡 の際 は
ユCu_Ar2Cu+10, {L)
の 夲 衡 に 於 け る酸 素 電 極 と見做 され る と同樣 著 者 等 の 電極 も一 定
二.の温 度 に於 い て(α)式に よ る酸 化 第 二 銅の 分 解 酸 素 壓 に螂 因 す る酸 素
.電極 と見 倣 す こ とが 出 來 る
ljらう。 此 處 に於 いて 著 者 等 の測 定 し九
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此 の 値 は 晤 所 に 於 け るω 式 の 李 衡 値 で あ る。 今 之 れ に 光 を 没 射 す
る 時 は 其 の 電 極 の 電 位 を 塘 加 し從 つ て 酸 素 の 分 解 歴 を 墳 大 す る こ と
と な る。 且 つ 光 を 斷 つ 時 電 位 は 自 然 に 復 舊 す る こ と か ら,其不 衡 の 關
係 は
渤 為 ・・÷ 叺 ㈹
と考 へ る こ とが 出 來 る・ 但 し光 の曝 射 に よ る 光効 果 は 比 鮫 的 速 か
に或 る一 定 の 値 に 到 蓮 す る1:二反 し,光を.斷し.た時 其 の 電 位 の 復舊 は 比
ゆ
較 的 長 時 間 を 要 し 九。 之.れは 甞 つ τD)'ckが 考 へ't二如 く
αρム 餌 告・,
CuO十Cu→Cu,O
の 如 き反 應 が比 較 的 逑 か に或 る本 衡 値 に 到 着 す る こ とは 想 像 し得
られ るが 断 光 の 際 に於 け る反 應
・… 去軌→・伽・
の 反 應 は 丁 度 始 め酸 化 第 一 銅 の 皮 膜 よ り出.發して 酸 化 第 二 銅.の皮 膜
を得 牝 反 應 で あつ て'極め て徐 々 に進 行 す る こ とは 既 に 認 めナニ所.のも
の で あ る。
光 の 曝 射 に於 け る 〔C)式の準 衡 は光 こ強 度 に櫨 る こと明 か で あつ て
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上 述 の 論 議 よ り して 吾 人 は酸 化 第 二銅 電極 のBecquerel効果 は
F2Gu・ 争 ・・20s
藍議 黌議 譫 瓢 搬 究鰹 撚 鬻 」る
匡.
髭 邁 要
nl翰 鰭 ・齣 ・唯 呱 ・署 …HI・・の駆 ・瀧 甑
..(2}軍 衡歌 態 に於 け る酸 化 銅 電 極 のBecquerel効果 を測 定 し,一定 の
温度尸 定 の 光 の 強度 に於 い て定 つ プニ光効 果 を與 へ る こ とを示 しJ一
瞬 の光効果・原因・・嘆 砺・卓 ・・光化鮃 衡…
☆ 。
本班 究 の研 究 費 の 一 部 は東 照 宮三 百年 祭 記 念 會 よ りの補 助 を 受 け
た.記 して 感謝 の 意 を表 は す.
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